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論文内容要旨
 著者はモノテルベン(ジベンテン,4一リモネン,Z一α一ピネン,カンフェン,4-i一カー
 メンテ/,3一カーメンテン,α一テルピネン)に対するホルムアルデヒド,フェノールの反応を
 むこない反応生成物の検索および反応機構の考察を寿こなった。
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 第一章酸触媒によるホルムアルデヒドとの反応(Prins反応)①
 Pr圭ns反応はOH20Hの二重結合への親電子的付加に始まり.通常1,3一グリコール,1,3
 一ジオキサン,βγ一不飽和アルコール,不飽和エーテルなどが碍られる反応である。
 著者は前述のモノテルペンより得られる炭素数11個の不飽和アルコールの立体構造を明らかにす
 ると共に,生成物中に不飽和エーテルが多ぐ存在することを認めた。これらの結果から反応機構に
 つき論ずる。
 第一節反応生成物の検索
 各テルベンから得られた不飽和アルコールの構造をUVIRNMR蔚よび化学反応から第一表の
 如く決定した。
第一表
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   テルペン生成物「構造試
    ジベンテンδ一リモネン∫一4ピネン価)又は←)一2一オキシメチルーヵーメンタジエンー6,8④:n♂51・5000〔`え〕D禰一95・2,3,5一ジニトロベンゾエートmp98℃1R8000π一1(>0罵OH一),8900箔ザ1(>G業GH2),酬R6H(δ軍1,70.m.0腔G-OH3),2H(δ富3.5mGH2-0),2R(δ一4.71.>伊CH2),田(δ謙5.50>C罵GH一),水添弗銀王ぴへ
    カンフエン8一オキシメチルカンフエン:n言51、50i5,酸性フタル酸エステルmp128℃UVλmax245mμ.1R1363.13850卿4(gem-dimethyl),16700卿一⑩需O)NMR6H(δ=1,00,1.06)2H(δ蝿.08.4.」コ7cps.).1H(δ業5・06・t・」嵩7cps)」<MnO4→カンフェニロン.MnO2→8一ホルミルカンフエン∬ゆ!昌C、c同
    所1-P・メンテン←)一2一オキシメチル軸力ーメンテンー6;n各51.4840〔α〕D-89・93,5一ジニト・ベンソ嵐一トmp100℃,IR8000ゲ1(>C謝OH一)1365,i3850グ1(OH一④H3)2)H2{一→欝imo1皿かく
  3一オキシメチルーカーメンテソー4(5}:n君51.48質.
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  i一オキシメチルーヵ一・メンタジエンー2.4(8}:n
  1.4875.3,5一ジニトロペンゾエートmp104℃.IR7200侃4
  (OH-OHc呈s).・6・・.・643・が(0一①.UVλ磁CH20B
    α一テルピネソ240mμ.ε9600.NMR3H.(δ=1.01.s・C-GH3)6HV1
  (δ司.98.s.0零G一(CH3)2).2H.(δ環388.CH2
  一〇).2H(δ=6.00.4.7.28.4、」箪12cps) }
 3一ρ一メンテンのPriηs反応生成物をガスクロマトグラフ,
 第2表の生成物を得た。
第二表
 王R,NMRなどを用レ・て検索し,
    ガスクロピークN倣組成生成物
   (1)bp5584℃,n2言L4831,d150.9396,MR54β9
  (calc,54.90),IR1100・が(G-0),i640誘
     (2)012H200∬1(0年①NMRδ業0.90,L1篤1.64にGH3,4H(δ業3・60.憩.OH2-0～CH2),7一メチノレー9一イソw、CH2CH2＼/o
  ブ瓜ピリデソー3一オギザビシクロー〔3.3.1〕一
  ノナン
   (3)一罪のアセアート
   (4)3一オキシメチル一戸ーメンテンー4(8)のアセテート
   (5)w
   (6)3一オキシメチルーρ一メンテンー4(8)
  7一メチノレー・9一イノフ曹ロビノレー3一オギザビシクロ
  一〔3.3,1〕一ノナンー9一オール:3}5一ジニトo糟
     (7)O、2H2202・ベソゾエ}トmp111℃,IRlioOo卿一1(0-0)轍
  3350・ヅ三(0ゆ.NMR6H(δ一〇、95.m.O一⑩H3)、)3H(δ=1、2・G-GH3.4.J謂2cps)姐.(δ控C糎C馳＼/o
  3.50～3.80m.GH2-0-OH2)
  
   
コ
 第二節立体化学的考察と反応機構
 工,皿の立体配座を(1)希薄溶液のIR,(2)分子旋光度,(3)接触水素添加,(4)熱分解,(5)反応過程
 の考察から各々Jr碑s-2一オキシメチルーヵーメンタジェンー6,8(9L∫7αηs-2一オキシ
 メチルーヵーメンテンー6と決定した。
 (1)田の0.003mO1を1Zの四塩化炭素に溶解したもの＼IRは35650π4に分子内水素結合をし
 たOH基の吸収を示した。即ち麗の二重結合とオキシメチル基間の水素結合をしゃすい立体配座
 〔鴨〕が考えられる。
 (2}1むよびmの〔M〕Dは一150と実測されるが顧としての計算値(Brewster)は一180で良
 く一致する。
 (3阻をアルコール中白金黒で接触還元して得られる飽和アルコール〔K〕,〔M〕D嵩+39.2,
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 を脱水,酸化してイソカルボメントン〔X〕を得た。
 その過程は←)一且1のオキシメチル塾側が触媒面に吸
 着され同側から水素が0お付加したものであり,若
 し膿が。づs-2一オキシメチル一声ーメソテンー6で….闘
 あれば勘旋雌は鵬麟xでなくカルボメンiも畦
 トソが得られるはずである.…戦/G髄2
:◎
 (4濃を熱分解すると4-1一ρ一メンテンとホル翻
 ムアルデヒドに分解する。即ち熱分解は分子内電子
 警響発馨灘盤欝欝論,1.、.,方向.,起.,考え,れ碍,れた
 王から鐙が導かれるのでオキシメチル基とイソプロピル基は∫γσηsである。
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 以上の結果を総合しPrinS反応の反応性は電子密度の多いオレフイソが高く1、4一置換シク・
 ヘキセンヘの①OH、OHの攻撃はaxia玉方向から論こりMarkownikoff則にしたがった生成物を
 一与える。ヌ㊧OH20Hの付撫に続くアニオンの付加は餅αη3側から起ると考えられるが置換基の
 立体障害があるので反応が沿そぐ脱プ・トンが優先し不飽和アルコール,不飽和工一テノレが主反応
 生成物となり,1,3一グリコール,1,3一ジオキサンの生成は認められない。
 不飽和アルコールが生成する際の脱ブ・トンはβγ位に起るがβγ位に二重結合を結べないカンフ
 エンは砿β一不飽和アルコールを与えた。'α一テルピネンは超共役共鳴の極性式に反応が起ったと
 考えられる。一般に1,4一置換シク・ヘキセン類のPri閑反応生成物は置換アルキル基の立体障
 害に影響されるところ大であると結論する。
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 第二章ホルムアルデヒドの熱的付加反応
 熱的付加反応は分子間電子移動による六員環状遷移状態を中闊体として寿こり生成吻はβγ一不
 飽和アルコールである。オレフインに対する反応性は超共役が反応に及ぼす影響大であり,末端二
 重結合をもつ化合物に応絹する場合が多い。ホルマリン(30%GR20水溶液)と反応させるとi,・
 3一ジオキサンが得られた。各テルベンから得られた生成物を第三表に記す。
第三表
   一〇アノレヘン生成物構造式
  (十)一9一オキシメチルーカーメンタジェンー1,8{10}グ
   n二5L4996,〔α〕D+67.5笈
  3,5一ジニトロペンゾエードmp78～79℃
   ゴーリモネンIR8000ヅ1,8850π王グ。日2CH20械
   (ジベンテン)1一メチルー4一(41一メチルーi,,3'一ジオキサグ
  一4ノーシクロヘキシル)一シクロヘキセン
   nも51.4830,〔α〕D+1.21R817・卿一1(>0#CH一),1035～1i70飾縄(G一◎恩o-OH2＼-(OH2-O械2
  3一オキシメチルー2,(ie)一ピネン
    1一α一ピネンn急51.4948〔α〕D-16.8酸性フタル酸エステルmp145～146℃X姫歯一
  IR8880パ(>0壽OH2)
  湿
  
  
豆
  スピロー〔2,2一ジメチルノルボルナンー3,1ノー
  (2ノ,4'一ジオキサシク・ヘキサン)h二51・4838,
    カソフエンIR915・が(G-0).iOOO～1300σが(0-0)136馬i382伽謙(G一(GH3)2)NMR3H(δロ0.82,s,G橘),3H(δ一1.07.s・OH3).2H(δ峯3、3～4.2即畔CH2＼麹20、Gト12-o
  m.GH2-0).2H.(δ=4.73.¢J謂7cps
  δAB-43cps.0-C既一〇)
  壌澄よび
    ゴー1一かメソテン←)一2一オキシメチルーヵーメンテンー1,(7)n蓋51.4818〔α〕D+7i、7,3,5一ジニトロベンゾエートXV..…c劉20桝
  mp87℃.IR8900パ(>C-GH2)
 笈,麺を接触還元,アセチル化,熱分解して9一ビニールーρ一メンタン(IR926,9950%艸1-
 GH-G鎚)を得たのでホルムアルデヒドは末端二重結合に反応したと結論した。オレフィンの型と
 反応性の関係を示す典型的な例はビネンである。β一ピネンは93%の収率で10一オキシメチルー
 2,(3)一ピネンを与えるが`x一ピネンからのX風の収率は5～12%にすぎなレb
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 第三章テルペンとフェノールの反応
 オレ7インによるフェノールのアルキル化はアルキルカルボニウムカチオンの親電子付加反応で
 あり,合成化学上アルキルフェノールの合成法として重要である。メンテン,α一ピネン,ジベン
 テン,カンフェンなどをフェノールと反応させると立体障害のためフェニル基の接近がさまたげら
 れカルボニウムカチオンが転位して生成した異性体が得られる場合が多い。1一ρ一メンテンはフ
 ェノール,クレゾールに対し正常付加物を与える。即ちフェノールとの1:i付加物,mpio7℃,
 ρ一置換体のNMRは6H(δ謙0、84,0.94,e一(OH3)2)3H(δ認].i8,s.OH3-
 G一◎)で1一(4ノーオキシフエニル)一ρ一メンタン〔XW〕の構造を支持する。然しα一
 ピネン,ジベンテンから得られるmpgi℃でC22H2802の組成を示すカー置換フェノールの
 NMRは6H(δ=0.80.0.90.m.G一(OH3)2),3H(δ課1.33.(i.」認6cps
 OR3-GH一◎),1H(δ一2・8・・m・eH一◎)を示しカルボニウムカ鴛ンが
 転位して生成した3,6一ビスー(4ノーオキシフエニル)一1一エチルー3一イノブロピルーシ
 ク・ベンタン〔㎜〕である嶺を支持している。カンフアンはθκo-6一(オキシフエニル耀寛。
 一∫30軸カンフアン!〔X轍〕を与える。
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論文審査要旨
 渡辺雄一提出の論文は「テルペンに対するPrins反応を中心とした研究と題し三章にわけられ
 ている。
 第1章は酸触媒によるモノテノゆ類Cソペンテ考リモネ考ピネソなど)に対するホルムアルデヒドの作用
 について述べられて治り,まず反応生成物の構造を核磁気共鳴,赤外診よび紫外吸収スペクトルな
 どの機器分析によって決定した。これによれば原料モノテルペンから得られるオキシメチル誘導体
 は下の通りである。
 鑓}・一・2一一シーメンタジー
 カン7エン
 1一ヵーメンテン
 3一カーメンテン
 α一テルピネン
〉
 8一オキシメチルカンフエン
 2一オキシメチルーヵーメンテンー6
 3一オキシメチルーカーメンテンー4
 1一オキシメチルーρ一メンタジエンー2,4
 さらにこの反応の機構を立体化学的に追求し,置換シク・ヘキセンヘのオキシメチルカチオンの攻
 撃がaxia1方向からお・こることを推論した。
 第二章では同じテルベン類にホルムアルデヒドを熱的に作用させた場合の生成物について前章と
 の差異が検討された。この場合ホルムアルデヒドのテルベンに対する反応性は超共役に大きぐ影響
 され,末端に二重結合をもつ化合物によく反応しうることがあきらかにされた。原料モノテルベン
 から得られるオキシメチル誘導体はつぎの通りである。
 リモネンー一〉9一オキシメチルーρ一メンタジエンー1,8お・よび1一メチルー4一(4㌧
 メチルー11,3,一ジオキサー41一シクロヘキシル)一シクロヘキセン
 α一ピネン→3一オキシメチルー2一ピネン
 カンフエン→スビロ〔2,2一ジメチルノルポルナンー3,1'一(2'歩4ノージオキサシク
 ・ヘキサン)〕
 1一ρ一メンテンー→2一オキシメチルーρ一メンテンー6お・よび2一オキシメチルーヵーメ
 ンテンーi
 第3章はフェノールのアルキル化碕究の一環としてフェノール類にテルベンを作用させて得られ
 る化合物の構造を検討した。この結果つぎのことがわかった。
 1一ρ一メンテンはフェノール,クレゾールに対し正常附加物をあたえる。たとえばフェノールと
 1一ρ一メンテンの反応生成物は1一(4㌧オキシフエニル)一ρ一メンタンである。これに反
 してα一ピネン,ジペンテンの場合は立体緯書のためフェニル基の接近がさまたげられ,カルボニ
 ゥムイオンが転位して生成した3,6一ビスー(4ノーオキシフエニル)一1一エチルー3一イノ
 ブ・ピルーシク・ペンタンが主生成物である。
 上記各章に述べられたテルペン類に対するホルムアルデヒド,フェノールの附加反応に関する新
 しい峯実の探索はかなり独創的な結果をふくみかつ分離精製の困難なこの分野の研究を忍耐強く遂
 行し,所期の目的は果したものといってよい。
 論文審査に当っては化学専攻の教授,助教授約15名が参加して論文内容につき30分間説明を求
 め,その結果と以上の論文内容を総合判断して渡辺雄一提出の論文は理学博士の学位論文として合
 格と認めた。
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